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Organische elektronische Vorrichtungen 

Die vorliegende Erfindung beschreibt den neuartigen Einsatz bestimmter 
Verbindungen In organischen elektronischen Vonrichtungen. 

In einer Reihe verschledenartiger Anwendungen , die Im weltesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugerechnet werden k5nnen, ist der Einsatz organischer 
Halbleiter seit geraumer Zeit Realitat bzw. wird In naher Zukunft erwartet Der 
Einsatz halbleitender organischer Verbindungen, die zur Emission von Licht im 
sichtbaren Spektralbereich befahigt sind, steht gerade am Anfang der 
MarkteinfQhrung, zum Beispiel in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen- Fur 
einfache OLEDs enthaltende Vorrichtungen ist die Marl<teinfuhrung bereits erfolgt, 
wie die Autoradios der Firma Pioneer, die IVIobiltelefone der Firmen Pioneer und 
SNMD und eine Digitall<:amera der Firma Kodak mit "organischem Display" belegen. 
Weitere derartige Produkte steHen kurz vor der EinfQhrung. Organische Solarzellen 
(0-SCs), organische Feldeffekt-Transistoren (0-FETs), organische 
DQnnfilmtransistoren (0-TFTs). organische Schaltelemente (0-ICs), organische 
optische Verstarker oder organische Laserdioden (0-Laser) sind in einem 
Forschungsstadium weit fortgeschritten und konnten in der Zukunft groBe 
Bedeutung erlangen. 

Der allgemeine Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs) ist 
beispielsweise in US 4,539,507, US 5,151,629, EP 0676461, WO 98/27136 und in 
WO 04/05891 1 beschrieben, wobei diese Vorrichtungen ublichenveise aus 
mehreren Schichten bestehen. Organische Solarzeilen (z. B. WO 98/48433, WO 
94/05045), organische Feld-Effekt-Transistoren (z. B. US 5705826, US 5596208, 
WO 00/42668), organische DQnnschichttransistoren, organische Schaltelemente (z. 
B. WO 95/31833, WO 99/10939). organische optische Verstarker oder organische 
Laserdioden (z. B. WO 98/03566) weisen einen ahnlichen allgemeinen Aufbau auf. 

Allerdings gibt es immer noch erhebliche Probleme, die einer dringenden 
Verbesserung bedQrfen: 

1. Die Effizienz ist in den letzten Jahren verbessert worden, ist aber gerade bei bei 

* 

fluoreszierenden OLEDs immer nocli zu niedrig und mu& verbessert werden. 

2. Die Betriebsspannung und der Betriebsstrom sind gerade bei fluoreszierenden 
OLEDs recht lioch und mQssen daher weiter verringert werden, urn die 
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Leistungsefflzlenz zu verbessem. Das ist gerade fQr mobile Anwendungen von 
grol^er Bedeutung. 

3. Die operative Lebensdauer der elel^tronischen Vorriclitungen ist immer nocli 
gering. so dali bis dato nur einfache Anwendungen l^ommerziell realisiert werden 
Iconnten. 

4. Fur viele Anwendungen werden dicl<ere Elelrtronentransportscliichten bendtigt, 
als sie mit den derzeit verwendeten l\/laterialien realisiert werden kSnnen, da die 
Ladungstr3gerbewegliGhl<eit dieser Materialien niciit ausreiclit. 

5. Der meist venwendete Elel<tronenleiter AIQ3 hat verscliiedene Nachteile, die 
unten detailliert ausgefOhrt werden. 

FQr viele Anwendungen ware es wQnschenswert, diclcere Schichten eines 
Elel<tronentransportmaterials venwenden zu kSnnen. Dies hStte den Vortejl, da& 
dadurch das Auftreten von KurzschlUssen verringert bzw. ganz verhindert werden 
konnte. Weiterhin gilt dies insbesondere, wenn eine Kombination aus 
fluoreszierenden blauen und phosplioreszierenden roten und grunen OLEDs in 
Displays verwendet wird. Da die pliosplioreszierenden OLEDs im allgemeinen eine . 
dickere Schichtstmktur aufweisen, mud die fluoreszierende blaue OLED eine 
dickere Elektronentransportschiclit enthalten, damit die unterschiedlichen OLEDs 
die gleiche Dicke aufweisen. Da jedocli die Elektronenbeweglichkeit der 
Elektronentransportverbindungen gemas dem Stand der Technik hierfQr nicht 
ausreicht, ist dies in der Praxis noch niclit moglich. 

Fluoreszierende Elektrolumineszenzvorriclitungen, die AIQ3 als Elektronenleiter 
venwenden, sind schon lange bekannt und wurden schon 1993 in US 4,539,507 
beschrieben; AIQ3 wird seither in den meisten OLEDs als 
Elektronentransportmaterial verwendet. In der oben genannten Anmeldung wird es 
als Elektronentransportmaterial in der Emissionsschiicht venwendet. AIQ3 hat 
allerdings mehrere Nachteile: Es laiit sich nicht rQckstandsfrei aufdampfen, da es 
sich bei der Sublimationstemperatur teilweise zersetzt, was insbesondere fUr 
Produktionsanlagen ein grolies Problem darstellt Dies hat zur Folge, dad die 
Aufdampfquellen immer wieder gereinigt oder gewechselt werden mOssen. Des 
weiteren gelangen Zersetzungsprodukte von AIQ3 in die OLED, die dort zu einer 
vemngerten Lebensdauer und reduzierten Quanten- und Leistungseffizienz 
beitragen. Ein entscheidender praktischer Nachteil ist die starke Hygroskopie von 
AIQ3. Unter normalen Bedingungen synthetisiert und aufbewahrt, enthait AIQ3 neben 
den Hydroxychinolin-Liganden immer noch ein Molekiil Wasser pro KomplexmolekUl . 
(H. Schmidbaur etaL, Z Naturforsch. 1991, 46b, 901-911), welches extrem schwer 
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zu entfernen ist. FQr die Verwendung in OLEDs muss AIQ3 deslialb in l^omplizierten, 
mehrstufigen Sublimations-Verfahren aufwendig gereinigt und im AnschluR daran 
unter Wasseraussciilull in einer SchutzgasatmospliSre gelagert und gehandhabt 
werden. Weiterliin wurden grade Schwankungen in der QualitSt einzelner AIQ3- 
Cliargen, sowie eine schlechte LagerstabilitSt festgestellt (S. Karg, E-IVIRS 
Konferenz 30.5,00-2.6.00, Straliburg). AIQ3 hat aullerdem eine niedrige 
Elektranenbeweglichkeit, was zu Ii5heren Spannungen und damit zu einer 
niedrigeren Leistungseffizienz fQhrt. Urn KurzschlUsse im Display zu vemneiden, 
wUrde man gem die Schichtdicke eriidlien; dies ist mit AIQ3 wegen der geringen 
LadungstrSgerbewegliclikeit und der daraus resultierenden Spannungseriidliung 
nicht mdglich. Die LadungstrSgerbewegliciikeit anderer Elektronenleiter (US 
4,539,507) ist ebenfalls zu gering, urn dickere Sciiicliten damit aufzubauen, wobei 
die Lebensdauer der OLED noch schlechter ist als bei Verwendung von AtQa. Als 
selir ungUnstig erweist sich aucti die Eigenfarbe (im Feststoff gelb) von AIQ3, die 
gerade bei blauen OLEDs durch Reabsorption und schwaclie Reemission zu 
Farbverschiebungen fUiiren kann. Hier sind blaue OLEDs nur mit starken Effizienz- 
bzw. Farborteinbuden darstellbar. Weiterer Nachteil des Einsatzes von AIQ3 ist die 
Instabilitat gegenOber L6chem (Z..Popovic et al., Proceedings ofSPIE 1999, 3797, 
310-316), was bei einem Langzeiteinsatz immer zu Problemen im Bauelement 
fOhren kann. 

Trotz der.genannten Nachteile stellt AIQ3 in OLEDs bislang immer nocli den besten 
Kompromid fQr die verscliiedenartigen Anforderungen an ein 
Elektronentransportmaterial dar. Aucii fUr die anderen genannten Anwendungen 
wurde bislang noch kein zufriedenstellendes Elektronentransportmaterial gefunden. 

Es besteht also weiterhin Bedarf an Elektronentransportmaterialien, die in 
organischen elektronischen Vonichtungen zu guten Effizienzen und gleichzeitig zu 
hohen Lebensdauem fQhren. Es wurde nun Uberraschend gefunden, dal^ 
organische elektronische Vorrichtungen, die bestimmte - im folgenden aufgefQhrte - 
Verbindungen als Elektronentransportmaterialien enthalten, deutliche 
Verbesserungen gegenDber dem Stand der Technik aufweisen. Mit diesen 
Materialien ist es mdgiich, gleichzeitig hohe Effizienzen und lange Lebensdauem zu 
erhalten, was mit Materialien gemSIl dem Stand der Technik nicht mdglich ist. 
Zudem wurde gefunden, dail zus^tzlich die Betriebsspannungen deutlich gesenkt 
werden kOnnen, was hoheren Leistungseffizienzen entspricht und zus3tziich dickere 
Elektronentransportschichten ven/vendet werden kdnnen, was die Hdufigkeit von 
KurzschlUssen reduziert bzw. verhindert und weitere oben bereits ausgefUhrte 
Vorteile bringt. 
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Gegenstand der Erfindung ist eine organische elektronische Vorrichtung, enthaltend 
Kathode, Anode und mindestens eine organische Schlcht, dadurch gekennzeichnet, 
dali die organische Schicht mindestens eine definierte Verbindung A mit der 
chemischen Strul^tureinheit Y=X enthalt. wobei fQr die verwendeten Symbole gilt: 

5 Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb, Bi, S, Se oder Te; 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se, Te oder NR; 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein organischer Rest mit 1 

bis 22 Kohlenstoffatomen oder OH oder NH2; 
mit der IVIaligabe, dali die Verbindung A ein l\4olekulargewicht von ^ 150 g/mol und 

10 ^ 10000 g/mol aufweist und dali die Vorrichtung keinen phosphoreszierenden 

Emitter enthSIt; und weiterhin mit der MaBgabe, daB die folgenden Verbindungen. 
von der Erfindung ausgenommen sind: 

n /=\ NC^^CN 





Das oben und im folgenden verwendete Symbol „=" steht fur eine Doppelbindung im 
15 Sinne der Lewis-Schrelbweise. 

■ * • ■ 

Unter einer „definlerten Verbindung" im Sinne dieser Erfindung soil eine Verbindung 
verstanden warden, die eine exakt zu beschreibende Zusammensetzung und 
Struktur hat. Es sind hiermit also keine Polymere bzw. ailgemein keine 
20 Verbindungen mit einer Molekulargewichtsverteilung gemeint. Kleinere Anteile von 
Verunreinigungen, wie sie bei Venwendung organischer Materialien immer auftreten, 
sollen jedoch den Begriff „definierte Verbindung" nicht entwerten. 

Bevorzugt sind organische elektronische Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, 
25 dali sie eine Verbindung A gemaR Fomiel (1 ) bis (4) (Schema 1 ) enthalten, 

«\ ^ «\ 

Y=:X Y=X R2 :y=x 

/ / / X 

R2 R3 R2 

Formel(l) Form el (2) Formel(3) Form el (4) 

(Schema 1) 

wobei die venwendeten Symbole folgende Bedeutung haben: 
Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi in 

Formel (1 ) und (3) und S, Se oder Te in Forme! (2) und (4); 
30 X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden NR\ 0, S, Se oder Te; 
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R^, ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden N(R*)2, eine 

geradkettige, verzweigte Oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 40 C- 
Atomen, die mit R^ substituiert Oder auch unsubstituiert sein kann, wobei 
ein Oder mehrere nicht benachbarte CHrGruppen durch -R^C=CR®-, 
-C Si(R^)2. Ge{R\ Sn(R%. C=0, C=S, C=Se, C=NR^ -0-. -S-, 
-NR^- Oder -CONR^- ersetzt sein kSnnen und wobei ein Oder mehrere H- 
Atome durch F, CI, Br, I. CN Oder NO2 ersetzt sein kSnnen; dabei 
konnen mehrere Reste R\ R^ und/oder R^ miteinander ein mono- Oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden; 
Oder ein aromatisches oder heteroaromatisches System mit 1 bis 40 
aromatischen C-Atomen, die durch einen oder mehrere Reste R 
substituiert sein konnen, wobei mehrere Substituenten R\ R^ und/oder 
R^ miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem bilden kdnnen, 

Oder ein Qber eine bivalente Gruppe -Z- gebundenes aromatisches bzw. 
heteroaromatisches System mit 1 bis 40 aromatischen C-Atomen, wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br oder I ersetzt sein kdnnen 
Oder die durch einen oder mehrere Reste R'* substituiert sein kann; 
dabel kdnnen mehrere Substituenten R\ R^ und/oder R^ ein weitisres 
mono- Oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem 
aufspannen; 

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 
verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, 
In der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch 
-R^C=CR^-. -C Si(R^)2, Ge(R^)2, Sn(R^)2. -NR®-. -0-, -S-, -CO-, 
-C0-0-, -0-CO-O- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere 
H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, eine Aryl-, Heteroaryl- oder 
Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch durch einen oder 
mehrere Reste R® substituiert sein kann, oder OH, NH2, NH(R^) oder 

N(RV. 

1st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden R oder CN, B(R )2 
Oder S\{R%; 

1st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein konjugierter Rest mit 
1 bis 40 C-Atomen, der bevorzugt in Konjugation mit den belden 
anderen Substituenten steht, wobei bevorzugt die Anzahl der Atome von 
Z, die die Gruppe Y=X und den aromatischen Rest verknilpfen, eine 
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gerade Zahl betrSgt, wobei ein Oder mehrere C-Atome durch einen Rest 
Oder Halogen substituiert sein konnen; 
mit der Maligabe, dali die Molmasse der Verbindung A grolier 150 g/mol und kleiner 
10000 g/mol ist; und weiterhin mit der Maligabe, dali die folgenden Verbindungen 
von der Erfindung ausgenommen sind: 




Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen System im SInne dieser 
Erfindung soli ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur 
aromatische bzw. heteroaromatische Gruppen enthSIt, sondem in dem auch 2wei 
Oder mehrere aromatische oder heteroaromatische Gruppen durch eine kurze, nicht 
aromatische Einheit (bevorzugt < 10 % der von H verschiedenen Atome), v>^ie z. B. 
ein sp -hybridisiertes C-, N- oder 0-Atom, unterbrochen sein konnen. So sollen also 
beispielsweise auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, 
etc. als aromatische Systeme im Sinne dieser Anmeldung verstanden w^erden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Ci- bis Caa-Alkylgruppe,. 
in der auch einzelne H-Atome oder CHrGruppen durch die oben genannten 
Gruppen substituiert sein konnen, besonders bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, . 
n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl. i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 
2-Ethylhexyl, Trifluonnethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, 
Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, 
Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl. Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl 
verstanden. Unter einer Ci- bis C2rAlkoxygruppe werden besonders bevorzugt 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder 
2-Methylbutoxy verstanden. Unter einem C1-C40 aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem, das noch jeweils mit den oben genannten Resten 
R substituiert sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, welche 
abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Biphenylen, Terphenylen, Fluoren, 
Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-lndenofluoren, 
Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, 
Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyn-ol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, 
Chinolln, Isochlnolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolln, 
Benzo-7,8-chinolln, Phenothlazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, 
Benzimidazol, Naphthlmidazol, Phenanthrimidazol, Pyridlmidazol, Pyrazinimidazol, 
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Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, 
Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol. Pyridazin, 
Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalln, Pyrazin, Phenazin, 
Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1 ,2,3-Triazol, 1,2,4- 
5 Triazol, Benzotriazol, 1 ,2.3-Oxadiazol, 1 ,2,4-Oxadlazol, 1 ,2,5-Oxadiazol, 1 ,3,4- 
Oxadiazol, 1 ,2,3-Thladiazol, 1 ,2,4-Thiadiazol, 1 ,2,5-Thiadlazol, 1,3,4-Thiadiazol, 
1 ,3,5-Triazin, 1 ,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1 ,2,4,5-Tetrazin, 1 ,2,3,4-Tetrazin, 
1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol. 

10 Elektronische Vorrichtungen im Sinne dieser Erfindung sind bevorzugt organische 
Elektroiumineszenzvorrichtungen (organische Leuchtdioden, OLEDs), organische 
DQnnfilmtransistoren (0-TFTs), organische Feld-Effekt-Transistoren (0-FETs), 
organische Solarzellen (0-SCs), organische Photorezeptoren Oder organische Laser 
(0-Laser), insbesondere organische Elektrolumineszenzvorrichtungen. 

15 

Besonders bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daB Y ftir P Oder S steht. 

... ■ , ■ ■ . - 

ft * 

Besonders bevorzugt ist weiterhin eine.organische elektronische Vorrichtung, 
20 dadurch gekennzeichnet, dali X fur O steht. . 

Besonders bevorzugt ist weiterhin eine organische elektronische Vorrichtugn, 
dadurch gekennzeichnet, dali mindestens einer der Reste R\ und/oder R^ fiir ein 
aromatisches Oder heteroaromatisches System steht; insbesondere stehen 
25 mindestens zwei der Reste r\ und/oder fUr ein aromatisches oder 
heteroaromatisches System. 

Falls einer der Reste R\ und/oder R^ fiir eine Alkylgruppe steht, ist es bevorzugt, 
wenn dieser keine Wasserstoffeatome in a-Stellung zur Gruppe Y=X aufweist Dies 
30 ist durch die erhohte Aziditat der Protonen in dieser Position und daher der erhShten 
Reaktivitdt zu begrOnden. So sind bevorzugte Alkylgruppen beispielsweise tert-Butyl, 
Adamantyl, Norbornyl, etc.. 

Ganz besonders bevorzugt sind organische elektronische Vorrichtungen, dadurch 
35 gekennzeichnet, da& die Verbindungen ehthaltend Einheiten gem3& den Fonneln 
(1), (2), (3) und (4) nur aus den Elementen Kohlenstoff. Wasserstoff, Sauerstoff und 
Phosphor Oder Schwefel bestehen. 
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Dabei kann es auch bevorzugt sein, wenn die Verbindung A mehr als eine Einheit 
Y=X bzw. mehr als eine Einheit gemaR Formal (1) bis (4) enthSlt. Dabei kann dann 
auch eine Gruppe bzw. bzw. R^ zwei Oder mehrere Einheiten Y=X verbrQcken. 

* 

* 

Als besonders geeignete Verbindungen gemaH Formel (1) bis (4) haben sich 
Verbindungen erwiesen, die nicht planar aufgebaut sind. Insbesondere kfinnen auch 
entsprechende Substituenten R\ und/oder fOr eIne Abweichung der 
Gesamtstruktur von der Planarltat sorgen. Dies ist Insbesondere dann der Fall, wenn 
mindestens einer der Substituenten R\ R^, R^ und/oder R'' wenigstens ein 
sp^-hybridisiertes Kohlenstoff-, Silicium-, Germanium- und/oder Stickstoffatom 
enthalt, welches dadurch naherungsweise tetraedrische oder im Fail von Stjckstoff 
pyramidale BIndungsgeometrie aufweist. 

Urn eine deutliche Abweichung von der Planaritat zu erreichen, ist es bevorzugt, 
wenn wenigstens eines der sp^-hybridisierten Atome ein sekundSres, tertiSres oder 
quartares Atom ist, besonders bevorzugt ein tertiSres oder quartares Atom, im Fall 
von Kohlenstoff, Silicium oder Germanium ganz besonders bevorzugt ein quartares 
Atom. 

Unter einem sekundaren, tertieireh oder quart^ren Atom wird ein Atom mit zwei, drei 
bzw. vier Substituenten ungleich Wasserstoff verstanden. 

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen, die in mindestens einem der Reste R^ bis 
R'^ ein 9,9'-Spirobifluorenderivat, bevorzugt verknupft Qber die 2- und/oder 2,7- 
und/oder 2,2 '-und/oder 2,2 ',7- und/oder 2,2',7,7'-Position, ein 9,9-disubstituiertes 
Fluorenderivat, bevorzugt verknupft Qber die 2- und/oder 2,7-Position, ein 6,6- 
und/oder 12,12-di- oder tetrasubstituiertes Indenofiuorenderivat, ein 
Triptycenderivat, bevorzugt verknupft uber die 9- und/oder 10-Posltion, ein 
Dihydrophenanthren-Derivat, bevorzugt verknQpft Qber die 2- und/oder 2,7-Positlon, 
Oder ein Hexaarylbenzolderivat, bevorzugt verknupft Qber die p-Position am bzw. an 
den Aromaten, enthalten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen, die in mindestens einem der Reste R^ bis 
R'* ein 9,9'-Spirobifluorenderivat enthalten. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform ist mindestens einer der 
Substituenten R\ R^ und/oder R^ eine Biaryl-Verbindung, die durch Drehung urn die 
Aryl-Aryl-Achse nicht planar gebaut ist. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn 
die mindestens eine der Arytgruppen, bevorzugt beide, in ortho-Stellung zur Aryl- 
Aryl-Verknupfung substituiert sind, beispielsweise ein ortho-verknQpftes Biphenyl 
Oder ein 1,1'-Binaphthyl. 
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Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen, die dendritlsch aufgebaut sind. AuBerdem 
bevorzugt sind 1 ,3,5-trisubstitulerte Benzole. 



Beispiele fur geeignete Strukturen sind die folgenden Beispiele 1 bis 52: 






Beispiel 1 



Beispiel 2 



Beispiel 3 





Beispiel 4 



Beispiel 5 



Beispiel 6 






Beispiel 7 



Beispiel 8 



Beispiel 9 



0=P 




0=P 




0=P 




Beispiel 10 



Beispiel 1 1 



Beispiel 1 2 





Beispiel 1 3 



Beispiel 14 



CI 
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Beispiel 15 



Beispiel 1 6 



Beispiel 17 




L o 




J 3 




Beispiel 18 



Beispiel 19 



Beispiel 20 





Beispiel 21 



Beispiel 22 






Beispiel 23 



Beispiel 24 



Beispiel 25 





Beispiel 26 



Beispiel 27 



Beispiel 28 
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Beispiel 29 Beispiel 30 Beispiel 31 




Beispiel 32 Beispiel 33 Beispiel 34 




Beispiel 35 Beispiel 36 Beispiel 37 




Beispiel 41 Beispiel 42 Beispiel 43 
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Beispiel 44 




Beispiel 47 




Beispiel 45 




Beispiel 48 




Beispiel 46 




Beispiel 49 
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Bevorzugt wird die Verbindung A als Elektronentranspprtmaterial eingesetzt. Ein 
Elektronentransportmaterial ist ein Material, welches In der elektronischen 
Vorriclitung vorwiegend Elektronen leitet. 



10 



15 



Weiterliin bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Schicht, die Verbindung A enthait, aus mindestens 50 %, 
bevorzugt aus mindestens 80 % dieser Verbindung und ganz besonders bevorzugt 
nur aus Verbiridung A als Reinschicht besteht. Aber auch die Venwendung einer 
Mischung aus Verbindung A und weiteren Verbindungen kann bevorzugt sein. Dabei 
kfinnen die weiteren Verbindungen sowohl organisch sein wie auch anorganisch, 
beispielsweise die Dotierung mit einem unedlen Metall, wie z. B. Alkali- und/oder 
Erdalkalimetalle, oder mit einer metallorganischen Verbindung, wie z. B. Co(Cp)2 
oderNi(Cp)2. 

Weiterhin bevorzugt ist eine organische elektronische Vonichtung, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Verbindung A amorph ist und die Glastemperatur Tg der 
Verbindung A grfilier als 100 °C, besonders bevorzugt groRer als 130 "C, 
insbesondere grolier als 1 60 "C ist. 
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Au&er der Schicht, die die Verbindung A enthalt, kann die organische elektronische 
Vorrichtung noch weitere Schichten entiialten. Diese konnen beispielsweise sein: 
Lochinjektionsschicht, Locfitransportschicht, Emissionsschicht, Lochblockierschicht, 
Elektroneritransportschicht und/oder Elektroneninjektionsschicht. Es sei aber an 
5 dieser Stelle darauf hingewiesen, 6a& nicht notwendigerweise jede dieser Schichten 
vorhanden sein mud. In einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung ist 
notwendigen/veise eine Emissionsschicht vorhanden. 

Ein bevorzugter Aspekt der Erfindung ist eine erfindungsgemalie organische 
10 Elektrolumineszenzvonichtung, enthaltend zwischen der fliioreszierenden 

Emissionsschicht und der Kathode mindestens eine Eiektronentransportschicht, 
dadurch gekennzeichnet, dad das Elektronentransportmaterial wenigstens eine 
Verbindung A enthSIt 

15 Die Dicke der Elektronentransportschicht liegt bevorzugt zwischen 5 und 500 nm, 

besonders bevorzugt zwischen 10 und 100 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 
20 und 70 nm. 

Dabei wurde festgestellt, dad das erfindungsgemade Elektronentransportmaterial 
! eine hohere Ladungstragerbeweglichkeit im Vergleich zu bekannten 

I 20 Elektronentransportmaterialien, wie z. B. AIQ3, aufweist, was einen technologischen 

Vorteil darstellt, da dadurch grodere Schichtdlcken dieses Materials verwendet 
i werden konnen. 

Ein weiterer bevorzugter Aspekt der Erfindung ist eine erfindungsgemade 
25 organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dad die 

Emissionsschicht mindestens einen fluoreszierenden Emitter und mindestens ein 
Elektronentransportmaterial enthait, wobei das Elektronentransportmaterial 
mindestens eine Verbindung A enthalt. Dabei ist es nicht zwangslaufig notwendig, 
dad die Verbindung A als Host in einem hohen Anteil in der Schicht vorhanden ist. 
30 Bereits ein geringer Anteil der Verbindung A kann die elektronenleitenden 
Eigenschaften der Emissionsschicht schon deutlich verbessern. 

Es kann auch bevorzugt sein, wenn sowohl eine Elektronentransportschicht, 
enthaltend mindestens eine Verbindung A, wie auch eine Emissionsschicht, 
35 enthaltend mindestens eine Verbindung A, die gleich oder verschieden sein kann, in 
der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung vorhanden sind. 

Weiterhin kann es bevorzugt sein, wenn in einer organischen 
Elektrolumineszenzvorrichtung die Emissionsschicht, die die Verbindung A enthalt, 

13 
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direkt an die Elektroneninjektionsschicht oder an die Kathode angrenzt ohne 
Verwendung einer separaten Elektronentransportschicht. 
Ebenfalls kann es bevorzugt sein, wenn in einer organisclien 
Elektrolumineszensvomclitung die Emissionsschicht, die die Verbindung A entlialt, 
direkt an die Locfiinjektionsschicht angrenzt. 

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung. dadurch 
gekennzeichnet, daft der bzw. die Emitter bei geeigneter Anregung im siclitbaren 
Spektralbereich mit einem oder metirereh Maxima zwischen 380 nm und 750 nm 
fluoreszieren. Dabei kann es auch bevorzugt sein, \Nenn die Emitter mehrere 
unterschiedliclie Emissionsmaxima aufweisen, so daft insgesamt weifte Emission 
resultiert. 

Weiterliin bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daft eine oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren 
beschichtet werden. Dabei werden die Materialien in Vakuum-Sublimationsanlagen 
bei einem Druck kleiner 10"^ mbar, bevorzugt kleiner 10"® mbar, besonders 
bevorzugt kleiner 1 0"^ mbar aufgedampft. 

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische elektronische Von^ichtung, dadurch 
gekennzeichnet, dafi eine oder mehrere Schichten mit dem OVPD (Organic Vapour 
Phase Deposition) Verfahren oder mit Hiife einer Tragergassublimation beschichtet 
werden. Dabei werden die Materialien bei einem Dmck zwischen 10"^ mbar und 
1 bar aufgebracht. 

. • • * * ' 

Weiterhin bevorzugt ist eine organische elelttronische Vorrichtung, dadurch 
gel^ennzeichnet, dall eine oder mehrere Schichten aus L6sung, wie z. B. durch 
Spincoating, oder mit einem beliebigen Dmclwerfahren, wie z. B. Siebdnjcl<, 
Flexodmci^ oder Oifsetdrucl<, besonders bevorzugt aber LITI (Light induced Thermal 
Imaging, Thermotransferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahl-Dmck), hergestellt 
werden. 

Die oben beschriebenen emittierenden Vorrlchtungen welsen nun folgende 
Qberraschende Vorteile gegenuber dem Stand der Technik auf: 

1 . Die Effizienz entsprechender Vorrichtungen wird hflher Im Vergleich zu 
Systemen, die gemali dem Stand der Technik AIQ3 als 
Elektronentransportmaterial enthalten. 
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Die StabiTitat entsprechender Vorrichtungen wird hoher im Vergleich zu 
Systemen, die gemall dem Stand der Technik AIQ3 als 
Elektronentransportmaterial enthalten. 

Die Betriebsspannung wird wesentlich verringert. Padurch ertidht sicli die 
Leistungseffizienz. Dies gilt insbesondere, wenn keine separate 
Elektronentransportschicht verwendet wird. 

Insbesondere blaue OLEDs lassen sich in besserer Farbreinheit darstellen, da 
die Verbindungen A farblos sind und nicht durch Reabsorption und Reemission 
die Effizienz und die Farbe der OLED beeintrSchtigen. 
Da die Verbindungen A im allgemeinen nicht hygroskopiscli sind, lassen sie sich 
leichter und mit geringerem technischen Aufwand inn Vergleich zu AIQ3 
verarbeiten. 

Da die Verbindungen A eine hdhere Ladungstr^gerbeweglichkeit aulweisen als 
Elektronentransportmaterialien gemaii dem Stand der Technik, wie z. B. AIQ3, 
kdnnen dickere Elektronentransportschichten verwendet werden. Dies ist. wie 
oben bereits beschrieben, wichtig fUr die Vermeidung von KurzschlQssen und ist 
weiterhin insbesondere fQr die Kombination aus fluoreszierenden und 
phosphoreszierenden OLEDs in einem Display n5tig, da die dickere 
Schichtdicken der phosphoreszierenden OLEDs durch eine dickere 
Elektronentransportschicht der fluoreszierenden OLEDs ausgeglidhen werden ^ 
muB. 

Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den weiteren foigenden Beispielen wird 
vor ailem auf organische Leuchtdioden und die entsprechenden Displays abgezielt 
25 Trotz dieser Beschrdnkung der Beschreibung ist es fOr den Fachmann ohne 

weiteres erfinderisches Zutun moglich, Verbindungen A bzw. Verbindungen gemd& 
Formel (1 ) bis (4) auch fQr verwandte Vorrichtungen, z. B. fQr organische 
Solarzellen, organische DQnnfilmtransistoren, organische Feld-Effekt-Transistoren 
Oder auch organische Laserdioden, zu verwenden. 

30 

Beispiele: 

Die nachfolgenden Synthesen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer 
SchutzgasatmosphSre durchgefQhrt. Die Edukte wurden von ALDRIGH bzw. ABCR 
(L6semittel, Magnesium, n-BuLi, Phosphortrichlorid, Thionylchlorid). 
35 2,2'-Bis(diphenylphosphinoyl)-1 , 1 '-binaphthyl (H. Takaya et ai, Organic Synthesis 

1989, 67, 20) wurden nach LIteraturmethoden dargestellt und wie unten beschrieben 
gereinigt. Bis(9,9'-spirobifluoren-2-yl)-phenyl-phosphlnoxld (El) und Bis(9,9'- 
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spirobifluoren-2-yl)sulfoxid (E3) wurden, wie in WO 05/003253 beschrieben, 
synthetisiert. 

Synthese-Beispiel 1: rac-2,2'-Bis(diphenylphosphinoyl)-1,1'-binaphthyl (E2) 
5 Das nach der oben genannten Vorschrift erhaltene 2,2'-Bis(diphenyIphosphinoyl)- 
1 ,1'-binaphthyl wurde wie folgt gereinigt: Zunachst wurden 50 g des Roliprodul<ts in 
einem Soxhlett-Extral<tor plaziert und mit Cfiloroform durcli eine 
Glasfaserextral<tionshaise (PorengrSlie 0.1 pm) extrahiert. Das Chiorofomi wurde 
auf ein Volumen von 100 ml eingeengt und mit 500 ml Ethanol versetzt. Der 
10 resultierende Niederschlag wurde abgesaugt und mit Ethanol gewaschen. 

AnschlieRend wurde fOnfmal mit je 1 000 ml Ethylacetat unter RiickfluB ausgerOhrt. 
Die Sublimation erfolgte bei T = 325 "C, p = 5 x 10"^ mbar im statischen Vakuum. 
Tm = 308 "C, Tg = 1 38 "C. Die Ausbeute an reinem 2,2'-Bis(diphenylphosphinoyl)- 
1,r-binaphthyl betrug 37.3 g, bei einer Reinheit von > 99.9 % (nach HPLC). 

15 

Synthese-Beispiel 2: Tris(9,9'-spirobifluoren-2-yl)phosphinoxld (E4) 
Aus 14.10 g (580 mmol) ausgeheiztem Magnesium und einer Losung von 197.65 g 
(500 mmol) 2-Brom-9,9'-splrobifluoren in einem Gemisch aus liSOO ml THF, 300 ml 
Dimethoxyethan und 4.8 ml (50 mmol) 1 ,2-bichlormethan wurde eine Losung des 

20 entsprechenden Grignardreagenzes dargestellt. Zu diesem Grignardreagenz wurde 
bei 20 "C ein Gemisch von 12.2 ml (140 mmol) Phosphortrichlorid in 200 ml THF 
wShrend 3D min. zugetropft. AnschlieBend wurde noch 3 h unter RQckfluli und 16 h 
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 5 ml Wasser wurde die 
Reaktionsmischung komplett einrotiert (1 mbar, 90 "C). Der Riickstand wurde in 

25 1 000 ml Dichlormethan aufgenommen und dreimal mit 500 ml Wasser gewaschen. 
Die Dichlormethanphase wurde tropfenweise unter sehr gutem RQhren mit einem 
Gemisch aus 21 ml Wasserstoffperoxid (35 Gew.-%) und 80 ml Wasser versetzt. 
Nach 24 h RQhren wurde die wSfirige Phase abgetrennt. Die organlsche Phase 
wurde dreimal mit je 500 ml Wasser gewaschen und dann bis auf ein Volumen von 

30 200 ml eingeengt. Nach Zugabe von 1000 ml Ethanol wurde der feinkristalline 

Niederschlag abgesaugt.und mit 200 ml Ethanol gewaschen. Die Reinigung erfolgte 
durch wiederholte Umkristallisation aus DIVISO (ca. 10 ml/g). Abschlieliend wurde in 
1000 ml NMP gelost und bei 100 "C durch Zugabe von 1000 ml Ethanol gefailt, um 
im Kristallgitter eingeschlossenes DMSO zu entfernen. Die Sublimation erfolgte bei 
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T = 445 °C. p = 5 X 10"^ mbar im statischen Vakuum. Tm = 433 X, Tg = 137 X. Die 
Ausbeute an Tris(9,9'-splrobifluoren-2-yl)phosphinoxid betrug 76.0 g (76 mmol), 
entsprechend 54.6 % d. Th., bei einer Reinheit von > 99.9 % (nach HPLC). . 
^H-NMR (CDCI3): □ [ppm] = 7.80 (d. 3H). 7.73 (dd, 6H). 7.64 (dd. 3H), 7.35 (dd, 3H). 
7.28 (dd. 6H), 7.13 (dd. 3H), 7.09 (dd. 6H). 7.02 (dd. 6H). 6.69 (d. 3H). 6.55 (d. 6H). 
^''P{^H}-NMR (CDCI3): □ [ppm] = 31.6 (s). 



Herstellung der OLEDs: 

Die Herstellung von OLEDs erfolgte nach einem aljgemeinen Verfahren gemSd 
WO 05/003253. das i.m Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. B. 
Schichtdlckenvariation. urn optimale Effizienz bzw. Farbe zu erreichen) angepalit 
werden mulite. 



In den folgenden Beispielen werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs 
vorgestellt. Der grundlegende Aufbau und Schichtdicken, aulier der 
Emissionsschicht und der EiektVonentransportschicht. waren zur besseren 
Vergleichbarkeit identisch. Analog dem o. g. allgemeinen Verfahren wurden OLEDs 
mit folgendem Aufbau erzeugt: 

Lochinjektionsschicht (HIL) 60 nm PEDOT (aus Wasser aufgeschleudert; bezogen 

von H. C. Starck; Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen) 

Lochtransportschicht (HTM) 20 nm NapiiDATA (aufgedampft; bezogen von 

SynTec; 4,4:,4"-Tris(N-1 -naphthyl-N-phenyl-amino)- 

triphenylamin 

Lochtransportschicht (HTIVI) 20 nm. S-TAD (aufgedampft; hergestellt nach 

WO 99/12888; 2,2',7,7'-Tetrakis(diphenylamino)-spiro- 
9.9'-bifluoren) 

Emissionschicht (EML) 30 nm - 40 nm (genauer Aufbau siehe Beispiele in 

Tabelle 1 ) 

Elektronenleiter (ETL) 1 0 nm - 50 nm (genauer Aufbau siehe Beispiele in. 

Tabelle 1 ) (aufgedampft: AIQ3 bezogen von SynTec; 
Tris(chinolinato)aluminium(lll) oder Bis(9,9'- 
spirobifluoren-2-yl)-phenyl-phosphinoxid) (synthetisiert 
geman der nicht offengelegten Anmeldung 
DE 10330761.3)) 

Ba-AI (Kathode) 3 nm Ba, darauf 150 nm Al. 
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Diese noch nicht optimierten OLEDs wurden standardmdl^ig charakterisiert; hierfUr 
wurden die Elektrolumineszenzspektren, die Effizienz (gemessen in cd/A), die 
Leistungseffizienz (gemessen in ImA/V) in Abhangigkeit der Helligkeit, berechnet aus 
Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien (lUL-Kennlinien), und die Lebensdauer 
5 bestimmt. Als Lebensdauer wird die Zeit definiert, nach der die Anfangslielligkeit der 
OLED bei einer konstanten Stromdichte von 10 mA/cm^ auf die Halfte gesunken ist. 
Fur die Elektronentransportscliiclit wurde fur jedes Material separat die Schichtdicke 
optimiert. Zum besseren Vergleich sind jedoch auch die dickeren 
AIQa-Schichtdicken mit aufgefuhrt, die direkt mit den Schichtdicken von E1 bis E4 
io vergleichbar sind. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger Beispieie zusannmengefaRt, wobei jeweils 
die Zusammensetzung der ETL inklusive der Schichtdicken mit aufgefuhrt ist Die 
ETLs enthaiten beispielsweise als Elektronentransportmaterial die Verbindung E1 

15 Bis(9,9'-spirobifluoren-2-yl)-phenyl"phosphinoxid bzw. die weiteren 

Elektronentransportmaterialien E2 bis E4. Alternativ oder zusStzlich werden diese 
Materialien auch in der Emissionsschicht verwendet. Als Vergleichsbeispiele dienen 
OLEDs, die gemafi dem Stand der Technik als Elektronenleiter AIQ3 enthaiten. 
Zur besseren Obersichtlichkeit sind. die entsprechenden Strukturfprmein der 

20 verwendeten Elektronentransportverbindungen im folgenden dargestellt: 
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AIQ, 




Ei 




-Phenyl 
Phenyl 

-Phenyl 

Phenyl 



E2 




E3 





E5 



E4 



Aulierdem sind im folgenden die Strukturen der verwendeten Emitter (bzw. weiterer 
Komponenten der Emissionsschicht) abgebildet: 
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Alle OLEDs zeigen blaue Emission aus den Fluoreszenzemittern EM1 bis EM7. 
Dabei erhait man hOhere photometrische Effizienzen in Devices, be! denen der 
Elektronenieiter AIQ3 durch die erfindungsgemaiien Elektronenleiter ersetzt wurderi. 
Da hier auch die Spannungen, die nnan zur Erreichung einer bestimmten Helligkeit 
benStigt, niedrig sind, erhait man eine sehr gute Leistungseffizienz. Weiterhin steigt 
die Lebensdauer. 

insbesondere sind bei gleicher Schichtdicke der ETL die Effizienzen, die 
Leistungseffizienzen, die Lebensdauer und die Farbe mit den erfindungsgemaiien 
Elektronentransportmaterialien besser als mit dem Standard-Elektronenleiter AIQa. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dali OLEDs, gefertigt nach dem neuen 
Designprinzip, eine hShere Effizienz bei niedrigeren Spannungen und langerer 
Lebensdauer aufweisen, wie man leicht Tabelle 1 entnehmen kann. 
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Patentansprilche: 

1 . Elektronische Vorrichtung, enthaltend Kathode, Anode und mindestens eine 
organische Schicht, dadurch gekennzeichnet, dafl die organische Schlcht 
mindestens eine definierte Verbindung A mit der chemischen Stmktureinheit 
Y=X enthait, wobei fur die venwendeten Symbole gilt: 

Y ist bei jedem Auftreten gleicli Oder verscliieden P, As, Sb, Bi, S, Se Oder Te; 
X ist bei jedem Auftreten gleicli oder verschieden O, S, Se. Te Oder NR; 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein organischer Rest mit 1 

bis 22 Kohlenstoffatomen oder OH oder NH2; 
mit der Maligabe, da& die Verbindung A ein Molekulargewicht von ^ 150 g/mol 

und ^ 10000 g/mol aufweist und dal^ die Vorrichtung keinen 
phosphoreszierenden Emitter enthSIt; und weiterhin mit der Mallgabe, dali die 
folgenden Verbindungen von der Erfindung ausgenommen sind: 

NC^^CN 





2. Elektronische Vorrichtung gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft sie 

* 

eine Verbindung A gemali Formel (1) bis (4) (Schema 1) enthSIt, 

Y=X Y=X R2 .Y=X /X 

R2 R2 

Formel (1) FoFmel(2) Forme! (3) Fomiel(4) 

(Schema 1 ) 

wobei die verwendeten Symbole. folgende Bedeutung haben: 

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi in 

Formel (1) und (3) und S, Se oderTe in Formel (2) und (4); 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden NR'*, O, S, Se oder 

Te; 

R\ R^, ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N(R'*)2, eine 

geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 40 C- 
Atomen, die mit R^ substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, 
wobei ein oder mehrere nicht benachbarte -CH2-Gruppen durch 
-R^C=CR^-, -C Si(R^)2, Ge(RV ^r\{R%, C=0, C=S, C=Se, 
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C=NR^ -0-, -S-. -NR^- Oder -CONR®- ersetzt sein konnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN oder NO2 ersetzt 
sein kannen; dabei konnen mehrere Reste R\ R^ und/oder R^ 
miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem bilden; 

Oder ein aromatisches oder heteroaromatisches System mit 1 bis 40 
aromatischen C-Atomen, die durch ein oder mehrere Reste R^ 
substituiert sein konnen, wobei mehrere Substituenten r\ R^ 
und/oder R miteinander ein mono- oder polycyclisches, 
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kSnnen, 
Oder ein uber eine bivalente Gruppe -Z- gebundenes aromatisches 
bzw. heteroaromatisches System mit 1 bis 40 aromatischen C- 
Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br oder I 
ersetzt sein konnen oder die durch einen oder mehrere Reste R* . 
substituiert sein kann; dabei konnen mehrere Substituenten R\ R^ 
und/oder ein weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches 
Oder aromatisches Ringsystem aufspannen; 

R ist be! jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 
C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
durch -R^C=CR'-. -C i-, Si(R^)2, Ge(R^)2, Sn(R^)2, -NR^, -O-. -S-- 
-CO-, -CO-0-, -0-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kSnnen, ein Aryl, 
Heteroaryl oder eine Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche 
auch durch ein oder mehrere Reste R® substituiert sein kann, oder 
OH, NH2, NH(R^) Oder N(R%; 

R® ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden R"* Oder CN, B(R®)2 

Oder Si(R%; 

6 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H Oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein konjugierter Rest 

mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere C-Atome durch 
einen Rest R oder Halogen substituiert sein konnen; 

mit der MaBgabe, daR die Molmasse der Verbindung A grdfier 150 g/mol und 

kleiner 10000 g/mol ist; und weiterhin mit der Maligabe, daft die folgenden 

Verblndungen von der Erfindung ausgenommen sind: 
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3. Elektronische Vorrichtung gemali Anspruch 1 und/oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dad Y fOr P oder S steht. 

4. Elektronische Vorrichtung gem§(i einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dad X fur O steht. 

5. Elektronische Vorrichtung gemali einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dad mindestens einer der Reste R\ und/oder R^ 
fQr ein aromatisches oder heteroaromatisches System steht. 

6. Organische elektronische Vorrichtung gemali einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali.die Verbindung A mehr ais 
eine Einheit Y=X bzw. mehr als eine Einheit gemSli Fomiel (1) bis (4) enthait 

7. Elektronische Vorrichtung gemali einem oder. mehreren der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Verbindung gemSli Formel (1 ) bis (4) nicht 
planar aufgebaut sind. 

8. Elektronische Vorrichtung gemali Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft 
mindestens einer der Substituenten R"*, R^, R^ und/oder R* wenigstens ein. sp^- 
hybridisiertes Kohlenstoff-, Silicium-, Germanium- und/oder Stickstoffatom 
enthalt. 

9. Elektronische Vorrichtung gemali Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft 
wenigstens eines der sp^-hybridisierten Atome ein sekundSres, tertiares oder 
quartares Atom ist. 

10. Elektronische Vorrichtung gemali Anspruch 9, dadurch gekennzeiclinet, dali 
wenigstens eines der sp^-hybridisierten Atome ein quartares Atom ist. 

11. Elektronische Vorrichtung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dali in mindestens einem der Reste R^ bis R"* ein 9,9'- 
Spirobifluorenderivat, ein 9,9-disubstituiertes Fluorenderivat, ein 6,6- und/oder 
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12,12-cll- Oder tetrasubstituiertes Indenofluorenderivat, ein Triptycenderivat, ein 
Dihydrophenanthren-Derivat oder ein Hexaarylbenzolderivat enthalten ist. 

12. Elektronlsche Vorriclitung gemaR Ansprucli 1 1, dadurch gekennzeichnet, dali in 

mindestens einem der Reste bis R"* ein 9,9'-Spirobifluorenderivat enthalten 
ist. 

.13. Elektronisclie Vorriclitung gemad Ansprucli 7, dadurch gekennzeichnet, dali der 
nicht-planare Rest R^ bzw. R^ bzw. R^ eine Biaryl-Gruppe darstellt. 

14. Elektronische Vorrichtung gennaR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Verbindung gemSft Formel (1).bis (4) aus den 
Beispielstmkturen 1 bis 52 ausgewahit ist. 

15. Elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Verbindung A amorph ist und die 
Glastemperatur Tg der Verbindung A grofter als 1 00 °C ist. 

16. Elektronische Vorrichtung gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Verbindung A als Elektronentransportmaterial 
ejngesetztwird! . 

17. Elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht, enthaltend Verbindung A, zu 
niindestens 50 % aus dieser Verbindung besteht. 

18. Elektronische Vorrichtung gemali Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Schicht, enthaltend Verbindung A, nur aus dieser Verbindung ais 
Reinschicht besteht. 

19. Elektronische Vorrichtungen gemalJ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
1 8, dadurch gekennzeichnet, dali es sich um organische 
Elektrolumineszenzvorrichtungen, organische Dunnfilmtransistoren, organische . 
Feld-Effekt-Transistoren, organische Solarzellen, organische Photorezeptoren 
Oder organische Laser handelt. 

20. Elektronische Vorrichtung gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dali aulier der Schicht, die die Verbindung A enthait, 
noch weitere Schichten vorhanden sind. 
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21 . Elektronische Vorrlchtung gemali Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB 
diese weiteren Schichten ausgewahit sind aus Lochinjektionsschicht, 
Lochtransportschlcht, Emissionsschicht, Lochblockierschicht, 
Elektronentransportschicht und/oder Elektronenlnjektionsschicht. 

22. Elektronische Vorrichtung gemSli einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 21 , 
dadurch gekennzeichnet, da(i zwischen der fluoreszierenden Emissionsschicht 
und der Kathode mindestens eine Elektronentransportschicht, enthaltend 
wenigstens eine Verbindung A, enthalten ist. 

23. Elektronische Vorrichtung gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, dad die Emissionsschicht mindestens einen 
fluoreszierenden Emitter und mindestens ein Elektronentransportmaterial 
enthait, wobei das Elektronentransportmaterial mindestens eine Verbindung A 
enthait. 

24. Elektronische Vomchtung gemaH einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, daU sowohl eine Elektronentransportschicht, 
enthaltend mindestens eine Verbindung A, wie auch eine Emissionsschicht, 
enthaltend mindestens eine Verbindung A, die gleich oder verschieden sein . 
kann, vorhanden sind. 

25. Elektronische Vorrichtung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Emissionsschicht. die die Verbindung A 
enthait, direkt an die Elektroneninjektionsschicht oder an die Kathode angrenzt 
ohne Verwendung einer separaten Elektronentransportschicht. 

26. Elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Emissionsschicht, die die Verbindung A 
enthait, direkt an die Lochinjektionsschicht angrenzt. 

27. Elektronische Vorrichtung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, dali as sich um eine organische 
Elektrolumineszenzvorrichtung handelt bei der der bzw. die Emitter bei 
geeigneter Anregung im sichtbaren Spektralbereich mit einem oder mehreren 
Maxima zwischen 380 nm und 750 nm fluoreszieren. 
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Feld II Bemerkungen zu den Anspruchen. die slch als nicht recherchierbar eiwiesen haben (Foitsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 

Gema3 Artlkel 17{2)a) wunde aus folgenden GniJnden far bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. 1^ AnsprOche Nr. 

we)l sle slch auf Gegenstande bezJehen, zu deren Recherche die Behdrde nIcht verpflichtet 1st, nfimfich 



2. AnsprOche Nr. 



1 (teilweise) - 27 (teilweise) 



well sle slch auf Telle der Internadonalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebenen Anforderurigen so wenlo enlsDrechen 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nIcht durchgefOhrt werden kann, namllch . *^ ' 

slehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3- \^ AnsprOche Nr. 

well es slch dabei um abhfinglge AnsprOche handelt, die nIcht entsprechend Satz 2 urKl 3 der Reget 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen be! mangelnder Einheitlichkelt der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Biatt 1) 
Die Internationale Recherchenbehfirde hat festgestellt. daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthfllt 



1. I I Da der Anmelder alle erforderllchen zusStzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrlchlet hat, erstreckl slch dieser 
' — ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2. I I recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne eJnen Arbeltsaufwand durchgefOhrt werden konnte. der eine 
— zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hStte. hat die Beh6rde nicht zur Zahlung elner solchen GebOhr aufgeforderL 



3. I I pa der Anmelder nur einlge der erforderllchen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeitig enW^^ erstreckt slch dieser 
» — ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche. fOr die GebOhren entrichtet worden sind. nSmUch auf die * 
AnsprOche Nr. 



i. Q Der Anmelder hat die erforderllchen zusStzlichen RecherchengebOhren nteht rechtzeltig entrichtet Der Internationale Recher- 
chenbertoht beschrflnkt slch daher auf die In den AnsprOchen zuerst enAfShnte Erfindung; diese 1st In folgenden AnsprOchen er- 



Bemerkungen hlnslch«ich eines Widerspruohs Q Die zusSaichen GebQhren warden von, Anmelder unter Wlderspruch geahl t. 

I I Die Zahlung zusdtzllcher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld II. 2 

Anspruche Nr.: 1 (teilweise) - 27 (teilweise) 



Die geltenden Patentanspruche 1-27 bezlehen sich auf eine 
unverhaltnismassig grosse Zahl moglicher Vorrichtungen, von denen sich 
nur ein Kleiner Anteil im Sinne von Artikels 6 PCT auf die Beschreibung 
stutzen und als im Sinne von Artikels 5 PCT in der Patentanmeldung 
offenbart gel ten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspruchen 
die entsprechende StQtze und fehlt der Patentanmeldung die notige 
Offenbarung in einem solchen Masse, dass eine sinnvolle Recherche uber 
den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Daher wurde 
die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerlchtet, welche im 
o.a. Sinne als gestOtzt und offenbart erscheinen, namlich die Teile 
betreffend, die Vorrichtungen, die sich auf Verbindungen beziehen, wie 
sie in den Ausfuhrungsbeispielen angegeben sind, einschliesslich 
nahverwandter homologer Verbindungen. 

Der Anmelder wlrd darauf hingewiesen, dass PatentansprQche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer international en vorlaufigen 
Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der international en vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfOhren, 
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue PatentanprOche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl. 
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), soil ten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben. 



